Chapitre III 

GRANDEURS MOLAIRES 


exosup.com 


page facebook 


Grandeurs molaires 


1 - Grandeur molaire d’un corps pur ou d’un 
melange de corps purs 

• Soit un systeme thermodynamique constitue de n 
moles d’un meme compose, on associe a une 
grandeur extensive ♦T de ce systeme une grandeur 
molaire J m definie par : J m = J/n 

J m : appelee grandeur molaire, c’est une variable 
ramenee a une mole de compose. 

- J peut etre : V , U, H, etc... 
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J = n. J m 


Exemple : 

-4-L’energie interne molaire est done definie par : 

U m = U/n 

A l’enthalpie molaire est definie par : 

H ra = H/n 
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^ Pour preciser qu’il s’agit d’un corps pur (constitue 
d’un seul type d e substance) , on aj oute un exposant *: 



J m : est une grandeur molaire du compose pur 
S Pour un melange de corps pur (l,2,...i, . . . , k) : 



Cas particulier : 

• Dans le cas des svstemes ideaux (gaz parfaits, solutions 

ideales) : V,, m = V\ ln ; H i m = H\ ln ; U,, m = U\ nl 

•Par contre, meme dans les svstemes ideaux : 

s mJ et G mi * G* m i 
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Exemple : 


- Le volume molaire V m pour le systeme binaire 
compose de n A moles de liquide A et n B moles de 
liquide B sont exprimes comme le rapport du 
volume total par le nombre total de moles de 

constituants : V m = V/(n A + n B ) 

-le volume de la solution s'exprime done comme : 


V = V m .(n A + n B ) 
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2- Grandeur molaire partielle cTun corps : 


Si un systeme chimique est compose de iq moles de compose 
Aj, n 2 moles de compose A 2 , rij moles de compose A i? 
la grandeur molaire partielle relative au compose i est la 
derivee partielle de J par rapport a nj : 



Exemple : 

-Les volumes molaires partiels pour le systeme binaire 
compose de n A moles de liquide A et n B moles de liquide B 
so nt exprimes comme suit : 


V 


av ^ 

a y „ 


X jd — 


B 


v 


r av A 


B 


V 


b y„ . 
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- Si J = f(P, T, iij), 

soit une evolution infiniment petite du 
systeme : 


dJ = f(dP, dT, dnj) 


dJ = 

UpJ 

dP + 

T,ni 

UtJ 

k 

dT + I 

i = l 

P,ni 

l^niJ 


> a T et P constantes : 


k 

dj = l 


i=l 


^ n VT,P,nj5tni 



dn 

i 

,nj^ni 
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: est une grandeurs molaire partielle du compose i : 



>Pour deux constituants : 


dj = J,dn 1 + J 2 dn 2 

• avec J-. et^sont des grandeurs molaires 
partielles du systeme 
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On integre la relation : (J J = V J . (|n 

i=l 


J = S n i-Ji 


Cette relation relie la grandeur extensive J aux differentes 
grandeurs molaires partielles J j et aux quantites de matiere ii; 


Relation de Gibbs -Duhem : 

La derivee de 1’ expression : J=S n iJi 

1 


dJ = S(n i dJ i +J i dn i ) 


avec 


dj = £J. dn 


i=l 


>11 vient : 



C’est la relation du Gibbs-Duhem 


exosup.com 


page facebook 


Remarque : 

V 

A partir de la relation : 


dj = EJ dn 


i=l 


Avec : Xj = 


II: 


S n i 


I _ J 

J m 

S n i 


On obtient : 


dj m = ZJidXj et 


i-1 
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Exemple : (voir TD) 

AT et P constantes, on melange n A moles d’eau (volume molaire V Am ) avec 
n B moles d’ ethanol dont le volume molaire V B m . Les 2 constituants sont 
liquides. 

L’additivite simple des volumes initiaux donne : 

V T = n A .V A + n B . V B ^ Y (volume reel mesure) 

Pour avoir la meme ecriture formelle entre le volume total theorique 
(simple additivite) et le volume reel , on ecrit : 

V = iij Vi +n 2 V 2 

V l,m * V 1 et V 2,m * V 2 

Avec Vi et V 2 sont les volumes molaires partiels des constituants 
(1= eau et 2 = alcool) sous les memes conditions P et T. 


Remarque : la difference est due a une contraction du volume 
qui prpjg^nt des interactions entre molecule. 


Exercice : On veut preparer 100 mL d’une solution en 
melangeant 30 mL d 'ethanol avec 70 mL d’eau. 

Quels sont les volumes qu’il faudrait melanger pour obtenir 
effectivement 1 00 mL de melange ? 

Donnees : p H20 = 1 g/ml ; p ElOH = 0.785 g/mL 

Reponse : 

On n’arrivera pas a 100 mL car le volume total d’un melange 
n’est pas defini comme la somme directe des volumes de deux 
composants. 

Le volume d’un melange est defini comme suit : 

^ — 't-Am.A ^ ^1 Am.B 

V mA = volume molaire de A 
V m B = volume molaire de B 

Done, il faudra connaitre les volumes partiels molaires de 
1’^Jj^i^nPt de l’eau pour pouvoir determiner le volpggPa&Mk 


Pour le melange initial : 

70ml d’eau , p H20 = 1 g/mL 
30ml d’ethanol , p Et0H = 0.785 g/mL 

n H 2 o = p.V/M = 3.88mol 
n EtoH = P- V/M = 0.511mol 

^H20 = 0.88 
^EtOH = 0.12 

Pour ces fractions molaires les volumes molaires partielles 
sont approximativement : 

V H20 = 18.1 mL/mol 
v Et0H = 58.3 mL/mol 

Done, pour arriver effectivement a 1 00 mL de melange il faut 
V - % 2 0 • V H20 + n EtOH • V EtOH = 1^ ^ 
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n H 2 0 


11 


11 


EtOH 


0,88 — X H20 


n 





On trouve : 

n H2 o = 3.94mol ; V H2O = 70.9mI 

n EtOH = 0.53mol ; V EtOH = 31.1ml 

Done, on aurait du melanger 70.9 ml d’eau et 31.1 ml 
d’ ethanol pour arriver effectivement a 100 ml de melange. 
On observe que si on additionne directement ces volumes on 
trouve 102 ml de melange, done il y a un volume d’exces 
negatif. 
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Determination graphique de J : 

Soit un melange de liquides (n, et n 2 moles) de volume total V TP =V, 


Soit V m = v = V/(ii| + n 2 ) =V/n, le volume molaire (d’une mole) 
de melange que Ton trace en fonction de x 2 (fraction molaire du 
constituant 2); 

( av^l 

dV= dn 




an 


^av x 


j 




an 


J 


V 


v = V m = — = x 1 .V 1 +x 2 .V 2 or (Xj 

n 

v = (v)-%)-x 2 +%=f(x 2 ) 

La pente p de la tangente en M a la courbe : 


dn : = Vdn + Vdn, 


+ x ? = 1) 


P = ^ = (V 2 -V,)+x 1 


dx 
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+ x 2 

dx 2 d% 
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XjdV i 


x 2 dV 2 


O 


on 



La pente : 

F dv 

p = ^ 
dx 2 

devient : 
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OjA^ = HM - px2 
= XiVi + x 2 V 2 -(V 2 -V 1 ) x 2 = V 1 

» 0 2 A 2 = HM + pxj = V 2 


V i et V 2 sont independants de 
x 2 si les positions de Aj et A 2 
sont independantes de M, 

- done si : 

v = f(x 2 ) est une droite , 
on a l’additivite des volumes. 
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Grandeur massique partielle : 

t 


Notee formellement 



Ji = 

f aj ] 

f 

et Ji = 

T,P,nj*ni 

dj ) 

ISmJ 

T,p,mj 


avec nij : masse du constituant i 

<9J _ 5J 8iii 

Snij Siij 5m, 

5n, _ 1 j' _ Ji 

|5m, "M, * _ M, 


exosup.com 


page facebook 


Grandeurs molaires 
partielles 

Grandeurs massiques 
partielles 

¥ f aj l 

J, “ a. 

V^i /T,P,nj*m 


J = Sn,Ji 
• 

1 

• — 1 

J = E»'i -.1 i 

m 

1 

Snj»dJi = 0 

• 

1 

Inii.dJi = 0 

• 

1 

Sx^dJi =0 

• 

l 

fixnsnnmm 

Sxj.dJ \ = 0, 

• 

* X’j : fraction massique 
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Grandeurs de melange 


(constituant A pur) 
(constituant B pur) 



B 


(melange) 



(Avant melange) 


A + B 


j, = j 

i i 

(Apres melange) 
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AJ = J f - Jj 

— (n A . J a + iig . Jb ) — (n A . J A + ng . J g 
= n A (JA - Ja) + i 1 b(Jb - Jr) 


Done d’une fag on generate : 

AJ = En i (J i -4) 

1 
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Definition : 

Grandeur de melange A m ^J est l’ecart lie au melange gad la 
difference entre la valeur de la grandeur avant melange J* 
(constituants purs) et la valeur du grandeur J apres melange : 

^ mel J ^ ^ i * J ' 

1 

= 2 n i(ji 

1 

>Pour deux constituants: 

^mel J = 2 n i ^mel J i = n i *^niel J i + n 2 ’^mel J 2 

1 

Ou A m41 Jj represente la variation de la grandeur extensive 
J quand on ajoute une mole du constituant (1) au melange 
en ng§yntenant tous les autres parametres constants. age f ace book 



La derivation 
Or : A m ^J m 


deC^c^dCA^, J) = ZA^Ji-dn, 

A me] J 

= (ramenee a une mole de melange) 

n 


r 

| CJ ( mel iti ^ ^mel *^i i i 

I • I 

: 1 i 

n i -d( Aj^j Jj ) = 0 

I • i 

i 1 i 

jou 

iSxj.CdA^jJi) = 0 

I • ' 

\__ 1 _ j 
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